©Derwent Information 



Continuous prodn of polycarboxylate by oxidn of polysaccharide - with nitrogen dioxide, useful 

as builders in washing and cleaning conipsns. 

Patent Number : DE4317519 

International patents classification : C08B-OI5/04 C08B-03I/J8 C08B-037/02 CJJD-OOI/08 CUD-003/22 

•Abstract : 

DE4317519 A Prodn of polycarboxylic acids (I), or their salts, comprises oxidn of polysaccharide (II) with N20/N204 so as to convert at least some 
primary OH gps to COOH, opt followed by (partial) neutralisation. The new feature is that oxidn is carried out continuously at over 80 deg. C, opt in 
presence of 02, with dwell time in the reaction zone 1-30 (best 10-30) min. 
USE - (I) are useful as (co)builders in washing and cleaning compsns. 

ADVANTAGE - This inexpensive process can be operated on a large scale and provides a high yield. The high temp does not adversely effect the 
degree of oxidn or the properties (esp viscosity) of the product 

EP-703927 B Prodn of polycarboxylic acids (I), or their salts, comprises oxidn of polysaccharide (II) with N20/N204 so as to convert at least some 
primary OH gps to COOH, opt followed by (partial) neutralisation. The new feature is that oxidn is carried out continuously at over 80 deg. C, opt in 
presence of 02, with dwell time in tfie reaction zone 1-30 (best 10-30) min. 
USE - (I) are useful as (co)builder5 in washing and cleaning compsns. 

ADVANTAGE - This inexpensive process can be operated on a large scale and provides a high yield. The high temp does not adversely effect the 
degree of oxidn or the properties (esp viscosity) of the product (Dwg.0/1) 



• Publication data ; * Patentee & Inventor(s) ; 

Patent Familv : DE4317519 Al 19941201 DW1995-02 C08B- Patent assignee : (HENK ) HENKEL KGAA 

031/18 8p * AP: 1993DE-4317519 19930526 invcntorfs) : ENGELSKIRCHEN K; FISCHER H 
EP.703927 Bl 1998031 1 DW1998-14 C08B-031/18 Ger 12p FD: 

Based on WO9428030 AP: 1994EP-0918335 19940517; 

1994WO-EP01599 19940517 DSR: AT BE CH DE ES FR GB IE IT 
LINL 

EP-703927 Al 19960403 DW1996-18 C08B-O31/18 Ger FD: 
Based on WO9428030 AP: 1994EP-0918335 19940517; 1994WO- 
EP01599 19940517 DSR: AT BE CH DE ES FR GB IE IT LI NL 
DE59405436 G 19980416 DW1998-21 C08B-031/18 FD: Based 
on EP-703927; Based on WO9428030 AP: 1994DE-5005436 
19940517; 1994EP-0918335 19940517; 1994WO-EP01599 
19940517 

ES21 14202 T3 19980516 DW1998-26 C08B-031/1 8 FD: Based 

on EP-703927 AP: 1994EP-09 18335 19940517 

CNl 124028 A 19960605 DW1997-47 C08B-031/18 AP: 

1994CN-0192163 19940517 

US5959 1 01 A 19990928 DW1999-47 C08B-015/04 
FD: Based on WO9428030 AP: 1994WO-EP01599 19940517; 
1997US-0564117 19970318 

JP08510494 W 19961105DW1997-08C08B.031/1821pFD: 
Based on WO9428030 AP: 1994WO-EP01599 19940517; 1995JP- 
0500177 19940517 

WO9428030 Al 19941208 DW1995-03 C08B-O31/18 Ger 28p 
AP: 1994WO-EP01599 19940517 DSNW: CA CN JP KR US 
DSRW: AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 
Prioritvn" : 1993DE-4317519 19930526 
Covered countries :22 
Publications count : 9 

Cited patents : DD-245823; US2448892; US2472590; US3377339; 
WO9308251; 



• Accession codes ; 
Accession N" : 1995-007464 [02] 
Sec.Acc.n°CPI : C1995-002708 



• Derwent codes : 

Manual code : CPI: A10-E23 A12-W12B 
D11-B03 

Derwent Classes : All A97 D25 



• Update codes : 

Basic update code :1995-02 
Equiv. update code :1995-03; 1996-18; 
1997-08; 1997-47; 1998-14; 1998-21; 1998- 
26; 1999-47 



Others : 

Image Copyright Dement 2002 




nr^^ WELTOROANISATION FOR GEESTIGES HGENTUM 

IhmERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFEKILICHT NACH ^^^^i^lJ^^^^^^^^ 
D^T^ATTONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentidassifikation 5 ; 

C08B 31/18, 15/04, CUD 3/22 



(71) Amnelder (fiir alle Bestimimmgsstaaten ausse r US) i HENKEL 
KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE]; 
D40191 msseldorf (DE). 

(72) Erfioder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurflir USh ENGELSKIRCHEN, Konrad 
[DE/DE]; Goncllastrasse 24, D-40668 Mcersbusch (DE). 
nSCHER. Herbert [DE/DE]; Neustadter Weg 29, D^229 
DQsseldorf (DE). 



Al 



(11) Internationale VerdffentlicliiiBssniiimner: WO 94/28030 

8. December 1994 (08.12.94) 



(43) Interaatlonales 

Veroffentlichongsdatiim: 



(21) iDternationales Aktenieiclien: PCr/EP94/0l599 

(22) Internationales Anmeidedatmn; 17. Mai 1994 (17.05.94) 



(30) Frioritatsdaten: 
P43 17 519.8 



26. Mai 1993 (26.05.93) 



DE 



(81) Bestimman^staaten: CA CN, JP, KR, US, curopaisciies 
Patent (AT, BE, CH, DE, DK. ES, FR. GB, GR, IE, IT. 
LU, MC. NL, FT, SE). 



VerSffendidit 

Mit intemationalem Recherchenberieht. 



(54)T1tle: PREPARATION OF POLYCARBOXYLATES BASED ON POLYSACCHARIDES 
(54) Beieidmong: HERSIELLXJNG VON FOLYCARBOXYIj^TEN AUF POLYS AC(31AIU^ 
(57) Abstract 

The invention concerns the preparation of polycartwxyUc acids or tiieir salts by the oxidation of polysacchaiWes using nittopn 
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(57) Zosammenfassung 

Polycarbonsanren oder dercn Salze weiden aus Polysacchariden dutch Oxidation mil Sticksioffdioxid/DistidcstDfftetroxid unter 
Umwandlung zumindest eines Tcils der piimaien Alkcholgnippco da Polysaccharide in Caiboxylgmppen sowie gegcbenenfells wemptens 
anteiisweiser NeuttalisationdaemstehendciiCaibo^ ^ f*^ ^"^TiS^L" ? v^^ 

Vcrfahren bei einer TemperaUir oberfaalb von 80 » C in Gegenwart oder Abwesenheit von Saueistofif dutch and stelit erne Vetwedzeit des 
Reaioionsgemisches in der Reaktionszoae von 1 bis 30 min ein. 
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Herstellunq von Polvcarboxvlaten auf Polvs accharid-Basis 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren rur Herstellung von Polycarboxylaten 
durch selektive Oxidation von Polysacchariden mit Stickstoffdioxid. 

Die Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlung von Poly- 
sacchariden, beispielsweise Cellulose, Starke und Dextrinen, ist ausfuhr- 
lich in der Literatur beschrieben. Verwiesen wird beispielsweise auf 
Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart 
(1987) Bd. E 20. Makromolekulare Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysac- 
charid-Derivate" bearbeitet von Dr. K. Engelskirchen, a.a.O. Seite 2042 ff , 
insbesondere Seite 2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose) und Sei- 
te 2166 ff (Oxidierte StSrken). Angaben zuro Herstel lungs verfahren finden 
sich auch in der VerOffentlichung "Cellulose Chemistry and Its Appli- 
cations" (1983). John Wiley & Sons, Chichester, GB, dort insbesondere 
T.P.Nevell. "Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie in der dort zi- 
tierten Literatur (a.a.O. Seite 262 bis 265). 

Eine Vielzahl von Oxidationstnitteln ist fur die Oxidation von Polysaccha- 
riden, insbesondere von ausschlieBlich aus Glucose aufgebauten Polygluco- 
sanen gebrauchlich. Genannt seien beispielsweise (Luft)-Sauerstoff , Has- 
serstoffperoxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise -bromit. PeriodsSure 
beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stickstoffdioxid und Cer(IV)- 
Salze. Die Oxidationsmittel reagieren sehr unterschiedlich mit den Anhy- 
droglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die Fortnelbilder in Houben-Weyl 
a.a.O. Seite 2124. So bewirken Perjodate oder Blei(IV)-Acetat eine C-C- 
Spaltung der Anhydroglucose-Ringe; man erhSlt aus Cellulose die sogenannte 
2,3-Dialdehydcellulose und analog aus StSrke Dialdehydstarke. Bei der Ein- 
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose Qberwiegt die Oxidation der 
primaren Alkoholgruppe zur Carboxylgruppe. Das Oxidationsmittel, das in 
der Regel im Gleichgewicht mit Distickstofftetroxid vorliegt, kann dabei 
gasfSrmig oder gelSst in einem inerten organischen LSsungsmittel einge- 
setzt werdcn, vgl. auch hier Houben-Heyl a.a.O. Seite 2125 und die dort in 
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diesem Zusammenhang genannte Primarliteratur. Auch von der Starke ausgehend 
lassen sich entsprechend weitgehend selektive Oxidationen der primaren 
Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten zur Carboxylgruppe durchfuhren. 
So ist aus der US-araerikanischen Patentschrift US 2 472 590 die Oxidation 
von StSrke mit gasformigem oder in Masser beziehungsweise in verschiedenen 
organischen LSsungsmitteln gelSstem Stickstoffdioxid bei Raurotemperatur 
und Nonnaldruck bekannt. Die Reaktionstein)eratur ist hier relativ niedrig 
gewShlt. 

Unter diesen Bedingungen erhait man die annShernd vollstSndige Umwandlung 
der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen erst 
nach sehr langen Reaktionszeiten, die unter Umstanden bis zu mehrere Tage 
betragen kSnnen. AuBerdem werden bei den bekannten Verfahren hohe Stick- 
stoffdioxidmengen. bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid, benStigt. 
Die langen Reaktionszeiten erschweren eine kontinuierliche VerfahrensfOh- 
rung und lassen in der Praxis nur eine diskontinuierliche Fahrweise mit 
relativ geringen Ansatzmengen zu. Ein weiteres Problem stellt die Exother- 
mie der Reaktion dar. 

Die vorliegende Erfindung will die Herstellung derartiger Oxidationspro- 
dukte von Polysacchariden verbessern. urn grBBere Mengen auf wirtschaft- 
lichere Weise herstellen zu kSnnen und daroit ihre Verfugbarkeit zu sichern. 
Die entstehenden Polycarboxylate sind nSmlich potentielle Builder- be- 
ziehungsweise Co-Bui Ider-Komponenten fOr Wasch- und Reinigungsmittel. Dies 
gilt auch fur die Salze derartiger Polycarboxylate, insbesondere ihre 
wasserloslichen Salze. Der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen 
zur WaschkraftverstSrkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln ist an 
sich seit Jahrzehnten bekannt und iiraner wieder untersucht worden (z. B. 
niederiandische Patentschriften NL 69 883 und NL 78 087). Der Ersatz von 
Builder-Systemen auf Phosphatbasis durch mit Lewis-SSuren behandelter 6- 
Carboxycellulose wird in den US-amerikanischen Patentschriften US 3 740 339 
und US 3 790 561 beschrieben. Auch in der niederlandischen Patentanmeldung 
NL 70/02 500 wird der Einsatz oxidierter Polysaccharid-Derivate als Buil- 
der-System zur Steigerung der Waschkraft insbesondere in Textilwaschmitteln 
vorgeschlagen. Hier ist allerdings nicht auf selektiv am Ce-Atom oxidierte 
Derivate, sondern auf durch Spaltung der Anhydroglucoseeinheiten zwischen 



wo 94/28030 



PCT/EP94/01599 



C2 und C3 entstehende Oxidationsprodukte abgestellt. SchlieBlich beschreibt 
die europaische Patentamneldung EP 425 369 tensidhaltige Stof f gemi sche zur 
Textilwasche, die ein Builder-System aus konventioneller Phosphatverbin- 
dung, Zeolith und Oxidationsprodukten von Cellulose. Starke oder Glucose- 
sirup enthalten. Nachvollziehbare Angaben zur Herstellung der dort be- 
schriebenen oxidierten Saccharidverbindungen sind nicht angegeben. AuBer- 
dem wird eine Stabilisierung der primSr anfallenden Polysaccharidoxidate 
durch eine katalytische Hydrierung als wunschenswert bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der flberraschenden Erkenntnis aus, dafl 
Polycarboxylate aus Polysacchariden in groBerero, industriellen MaBstab in 
einem einfachen Verfahren kostengunstig in hohen Ausbeuten zu gewinnen 
sind. wenn man die Oxidationsreaktion in einem kontinuierlichen Verfahren 
rait Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid bei Temperaturen oberhalb von 
80 °C bei Verweilzeiten von 1 bis 30 min. bevorzugt von 5 bis 30 Bin. ins- 
besondere von 10 bis 30 win durchfOhrt. Bei diesen Temperaturen ISuft die 
Oxidationsreaktion mit fur kontinuierliche Verfahren ausreichender Se- 
schwindigkeit ab. Oberraschenderweise wirken sich die hohen Temperaturen 
auf die erzielbaren Oxidationsgrade der Polysaccharide und die Eigenschaf- 
ten ihrer Carboxylderivate, insbesondere auf deren Viskositatszahlen, nicht 
nachteilig aus. Die Formulierung "Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid" 
steht dabei fur das unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen vorliegende 
Gleichgewichtsgemisch aus Stickstoffdioxid und seinem Dimeren Distickstoff- 
tetroxid. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Unwandlung zumindest eines 
Teils der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen 
sowie gegebenenfalls wenigstens anteilsweise Neutralisation der entstehen- 
den Carbonsauregruppen. wobei man die Oxidationsreaktion in einem konti- 
nuierlichen Verfahren bei einer Temperatur oberhalb von 80 'C durchfUhrt 
und eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 bis 
30 min. bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 min ein- 
stellt. Das Verfahren kann alternativ in Gegenwart oder in Abwesenheit von 
Sauerstoff als Cooxidans durchgefQhrt werden. 
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Die Oxidationsreaktion wird dabei in der Regel unterhalb von etwa 160 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 100 °C bis 140 **C, bevorzugt 100 °C bis 
130 ''C und insbesondere 110 ^^C bis 120 ''C durchgefOhrt. Besonders gute Er- 
gebnisse erzielt man bei Durchfiihrung der Oxidation in einem geschlossenen 
Reaktionssystem bei DrQcken von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 
3 bar bis 15 bar absolut, gemessen bei der Reaktionstemperatur. Bei der 
Oxidation in Abwesenheit von Sauerstoff wird Stickstoffdioxid/Distickstoff- 
tetroxid vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB bei rechnerisch 
vollstdndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoffdioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbesondere 
0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Falls in 
Gegenwart von Sauerstoff gearbeitet wird, werden solche Mengen an Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid vorgeschlagen, daB bei rechnerisch voll- 
stSndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoff- 
dioxids dieses in Mengen von hdchstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 
bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine priraSre Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Die genannten 
bevorzugten DrOcke im Reaktionssystem stellen sich bei ausschlieBlicher 
Verwendung von Stickstoffdioxid, also in Abwesenheit von Sauerstoff, unter 
Reaktionsbedingungen ein und werden bei der Verwendung von Sauerstoff als 
Cooxidans durch Aufpressen von gasfSrmigem Sauerstoff oder von einem Ge- 
m1sch daraus mit unter den Reaktionsbedingungen inertem Gas eingestellt. 
Bei Verwendung von Sauerstoff als Cooxidans wird vorzugsweise ein Druck 
bis zu 10 bar, insbesondere ein Druck von 3 bis 6 bar eingestellt. Das 
Aufpressen kann mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, wahrend der 
Reaktion erfolgen. Als besonderer Vorteil ist zu erwahnen, daB die Oxida- 
tionsreaktion temperatur- Oder druckabhSngig Qber die Sauerstoffdosierung 
gesteuert werden kann. Vorzugsweise regelt man die Sauerstoff zugabe so, 
daB die Reaktionstemperatur im obengenannten Bereich von 100 '^C bis 160 ^'C 
bleibt. Dabei kann die Reaktionstemperatur wShrend des Ablaufs der Oxi- 
dation, die zweckmaBiger Weise unter intensiver Durchmischung der Reak- 
tionspartner erfolgt, in der Regel ohne auBere Heizung allein durch die 
Zugabe von Sauerstoff gehalten werden. 
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Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewQnschten Verfahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid, insbesondere aber Stickstoff. aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt in der Gasmischung 
betragt dabei vorzugsweise 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%, insbesondere 3 Vol.-% 
bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte AusfOhrungsfonn des erfindungsgemSBen Ver- 
fabrens besteht in der Zufuhrung von Sauerstoff durch das Aufpressen von 
Luft, insbesondere von Syntheseluft. 

Die Oxidation der Polysaccharide kann alternativ im Suspensionsverf ahren 
erfolgen, bei dem sie als Suspension in einer unter den Reaktionsbedin- 
gungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt werden, oder man kann die 
Oxidation als Gas-Feststoff-Reaktion mit pulverfomigem Polysaccharid 
durchfiihren. 

Bei der Oxidation im Suspensionsverfahren sind als Suspensionsnittel fQr 
das Polysaccharid organische FlDssigkeiten geeignet, die einerseits Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid sowie Sauerstoff gut 15sen und anderer- 
seits diesen gegenDber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert 
sind. In Frage kommende Suspensionsmittel sind Kohlenwasserstoffe und vor 
allem halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . 
Dabei ist eine breite Variation der Suspensionsmittelmenge ohne signifi- 
kanten EinfluB auf das Oxidationsergebnis aSglich. In der Regel liegt das 
GewichtsverhSltnis von Suspensionsmittel zu Polysaccharid im Bereich von 
3:1 bis 8:1. Nach Durchlaufen der Reaktionszone wird das Suspensionsmit- 
tel. gegebenenfalls nach Entspannen des Oberdruckes, vom oxidierten Poly- 
saccharid abgetrennt, was durch einfache Filtration oder Zentrifugieren 
geschehen kann. Es kann direkt oder gewiinschtenfalls nach Aufarbeitung in 
die Anmaischstufe zuruckgefuhrt werden. Das Oxidationsprodukt wird ge- 
wiinschtenfalls mit einem organischen Lbsungsmittel und/oder Masser be- 
ziehungsweise Gemischen aus diesen gewaschen und getrocknet. Der Trock- 
nungsschritt nach dem Waschen mit Wasser kann entfallen, wenn die Weiter- 
verarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu wasserhaltigen flQssigen 
Oder pastenfSrmigen Produkten erfolgen soil. 
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Die Reaktion kann in ublichen Reaktoren fiir Gas-Flussigkeits-Reaktionen, 
aber auch in Durchlaufmischern (Kontimischer Oder Online-Mischer) durchge- 
fuhrt werden. So sind Rohrreaktoren mit darin angeordneten statischen Mi- 
schern, aber auch RQhrkesselkaskaden tnit mindestens 2 Stufen und auch RQhr- 
kolonneni die in mindestens 2 Kammern unterteilt sind, geeignet* Bei dem 
Einsatz einer RQhrkesselkaskade kann bei jedem einzelnen Kessel eine se- 
parate Temperatur- und Druckeinstellung erfolgen. Als Reaktionsapparat ist 
aber auch eine in Kammern unterteilte Kolonne moglich. Diese der Kaskade 
aquivalente Ausfuhrungsform kann unter bestimmten Voraussetzungen wirt- 
schaftlicher sein. Durch die Aufteilung der Kolonne in Schusse ist eine 
separate Kuhlung bzw. Heizung einzelner Abschnitte ahnlich wie bei der 
Kaskade moglich. Nicht nur die Suspensionsf IQssigkeit kann, wie oben er- 
wahnt, rezirkuliert werden, sondern dies gilt auch fQr das stickstoff- 
dioxid/distickstofftetroxidhaltige Gasgemisch. 

Die suspensionsdurchflossenen Rohrleitungen werden nach den Kriterien aus- 
gewShlt, daB einerseits die Stromungsgeschwindigkeit der Suspension minde- 
stens dreimal so groB sein soil wie die Sinkgeschwindigkeit der Teilchen 
und daB andererseits der spezifische Druckverlust im Minimum oder nahe 
dabei liegen sollte. Bei Beachtung dieser GrundsStze ist eine storungs- 
freie Forderung im gesamten System moglich. 

r 

Die Derivatisierung der Polysaccharide kann aber auch in Abwesenheit eines 
Suspensions- oder Losungsmittels durchgefuhrt werden. Dabei wirken die 
Oxidationsmittel (Stickstoffdioxid mit gegebenenfalls Sauerstoff) als gas- 
fSrmige Reaktionspartner direkt auf die fasten, intensiv durchmischten 
Substrate ein. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man 
also pulverfdrmiges Polysaccharld in Abwesenheit eines Suspensions- oder 
LSsungsmittels ein und fuhrt die Reaktion in einem Gas-Feststoff-Reaktor 
durch. Die Reaktion kann man in einem Schuttschichtreaktor, insbesondere 
einem Drehrohrofen durchfuhren. Es ist ebenfalls moglich, die Reaktion in 
einem Wirbelschichtreaktor , insbesondere einem FlieBbettreaktor, durchzu- 
fiihren. Eine andere Alternative besteht darin, die Reaktion in einem Durch- 
laufmischer, insbesondere Kontimischer oder Online-Mischer, ablaufen zu 
lassen. Auch der Einsatz einer Vibrationsrinne ist raaglich. 
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Insbesondere beim Einsatz von Starke als Polysaccharide die im nativen Zu- 
stand zur Agglomeration und zur Kanalbildung in einem FlieBbettreaktor 
neigt, kann das FlieB verbal ten durch Zusatze von Additiven, unter anderem 
Magnesiumoxid, Calciumf luorid, Calciumphosphat Oder Kieselgel, insbesonde- 
re hochdisperse, pyrogene Kieselsaure, z.B. Aerosil(R) (Handel sprodukt der 
Fa. Degussa AG), signifikant verbessert werden. Bereits beim Einsatz nie- 
driger Mengen. z.B. 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 1 Gew."% der 
Additive wird die Agglomerationsneigung stark herabgesetzt. Auf diese Weise 
behandelte Stfirken zeigen hinsichtlich ihrer Durchmischbarkeit ein f IQssig- 
keitsShnliches Verhalten. Bei diesem Trockenoxidationsverfahren kann das 
Reaktionsgemisch nach der Reaktion direkt in Hasser aufgenommen und uber 
WasserwSschen und Fi Itrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Ein 
erheblicher Teil der am Ende der Reaktionszone vorliegenden Stickoxide 
kann uber einfache Entgasungsprozesse entfernt werden. So fuhrt bereits 
eine einfache Vakuumbehandlung der Reaktionsmischung zu Produkten mit nie- 
drigen Nitrit- und Nitratgehalten. Vorteilhaft ist es auch, die Gasphase 
am Ende der Reaktionszone nach KQhlung und, falls die Oxidation des Poly- 
saccharids in Abwesenheit von Sauerstoff durchgefOhrt wird, Oxidation des 
Hauptreduktionsproduktes Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid wieder 
zuriickzufuhren. Die Stickstoff oxide kSnnen damit, gegebenenfalls zusammen 
mit Sauerstoff und den Inertgasen, in einem geschlossenen System rezirku- 
liert werden. 

Die Natur des eingesetzten Polysaccharids ist im erfindungsgemSBen Ver- 
fahren weitgehend unkritisch. Voraussetzung ist lediglich, daB es primSre 
Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthait. In Frage kommen 
alle nativen Polyglucosane, insbesondere StSrke und/oder Cellulose, aber 
auch andere Polysaccharide, zura Beispiel Polygalactomannane wie Guaran und 
Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch Oder physikalisch mo- 
difizierter Form verwendet werden, sofern sie noch oxidierbare primare 
Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaft lichen Grunden sind StSrken un- 
terschiedlicher Proven ienz, insbesondere KartoffelstSrke, Weizenstarke. 
MaisstSrke oder TapiokastSrke , bevorzugt. Das eingesetzte Polysaccharid 
enthait vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 
10 Gew.-% Wasser. 
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Die Oxidationsreaktion des erf indungsgemaBen Verfahrens wird unter Einsatz 
der genannten Polyglucosane insbesondere mit solchen Verweilzeiten durch- 
gefCihrt, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 
15 Mo1-%, aus vorzugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenig- 
stens 35 Mol-% bis 40 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der 
Forme 1 I 



(I) 



besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von mindestens 4 Gew.-% ent- 
spricht, wobei als weiterer Vorteil keine wesentlichen Mengen anderer Oxi- 
dations-Folgeprodukte vorliegen. Das Oxidationsprodukt weist dann vorzugs- 
weise einen Gehalt an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Forme! I bis 
zu etwa 100 Mol-%, insbesondere im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 95 Mol-% 
aufweisen. 

Die Aufbereitung der bei den kontinuierlichen Reaktionsverfahren anfallen- 
den Polycarboxylate, zum Beispiel die Reinigung der Rohprodukte durch 
WasserwSsche ist nach Qblichen, fur diskontinuierliche Verfahren beschrie- 
benen Hethoden moglich. 

Die Wasche kann diskontinuierlich durchgefuhrt werden, indem man die rohen 
Polycarboxylate - gegebenenfalls nach Abtrennen des verwendeten Suspen- 
sionsmittels durch Filtrieren, Zentrifugieren oder Destillieren - in einem 
RuhrbehSlter in Wasser suspendiert. Aus der resultierenden Suspension k6n- 
nen die Polysaccharidderivate durch Filtrieren oder Zentrifugieren iso- 
liert werden. 

Fur das beanspruchte Verfahren sind naturgemSB kontinuierliche Aufberei- 
tungsverfahren besonders vorteilhaft. Bei diesen wird das Reaktionsprodukt 
nach Verlassen des Reaktors und Abtrennen eines Suspensionsmittels in Was- 
ser aufgenommen und kontinuierlich betriebenen Filtern oder Zentrifugen. 
auf denen gegebenenfalls eine Nachwasche mit Wasser erfolgen kann, zuge- 
fiihrt. 



WO94/2«B0 



PCT/EP94/01599 



- 9 - 

Die gereinigten. wasserhaltigen Polycarboxlate werden entweder direkt oder 
aber nach Entwassern durch Behandlung mit einem wassermischbaren Losungs- 
niittel getrocknet. Die gereinigten feuchten Produkte konnen auch, wie nach- 
stehend beschrieben. in die Salzform umgewandelt und in Losung gebracht 
werden. 

So ist es ini AnschluB an die Oxidationsreaktion und die gewiinschtenfalls 
vorgenoramene oben beschriebene Aufarbeitung moglich, wenigstens einen Teil 
der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem ba- 
sischen Reagenz zu neutral isieren. das heiBt von der SSure- in die Salz- 
form zu flberfOhren. Der Neutral isationsschritt wird vorzugsweise auch kon- 
tinuierlich vorgenommen. Als Neutralisationsmittel wird vorzugsweise eine 
wSBrige L6sung. die basische Alkali verbindung, insbesondere Alkalihydroxid, 
Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat, und/oder Amnion iumhydrox id und/oder 
organische Base enthSlt. verwendet. Bevorzugt wird ein Alkalihydroxid, 
insbesondere Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat 
eingesetzt. Auch direkt im AnschluB an die Oxidationsreaktion ist die Neu- 
tralisation mSglich, beispielsweise durch Begasen des Rohprodukts mit 
Amnoniak. Die Salzbildung ist auch unter reduzierenden Bedingungen, bei- 
spielsweise unter Verwendung von Natriumborhydrid, moglich. Vorzugsweise 
wird das Neutralisationsmittel in solchen Mengen eingesetzt, daB sSmtliche 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Salzform uberfuhrt werden. 
Dabei ist sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neutralisations- 
mittel als auch die Zugabe des Neutral isationsmittels zum Oxidationspro- 
dukt mbglich. Die Salzbildung kann auch bei der Anwendung beziehungsweise 
Heiterverarbeitung der in SSureform vorliegenden Polycarboxylate erfolgen. 
beispielsweise bei der Herstellung oder dem Einsatz von Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln durch Obllche alkalische Bestandteile derartiger Mittel. 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
werden vorzugsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co- 
Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesaratgewicht des Mittels, die anorga- 
nischen wasserunlos lichen Haupt-Builder enthalten. verwendet. Besonders 
bevorzugt werden sie in letztgenannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA. 
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wie er beispielsweise im Zusanunenhang rnit Textilwaschniitteln in der deut- 
schen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist, als Haupt-Builder und 
erfindungsgemaa hergestellte Polycarbonsauren Oder deren Salze in Mengen- 
verhaltnissen von 2:1 bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen 
praktisch beliebig gewShlt werden. 

Die erfindungsgemSB hergestellten Polycarbonsauren eignen sich auBerdem 
zur Verwendung in Geschirrspiilmitteln. Geschirrspulmittel fur die roaschi- 
nelle Reinigung von Geschi rr der neuesten phosphatfreien Generation ent- 
halten neben oberflSchenaktiven Stoffen Oxidationsmittel auf Sauerstoff- 
basis und eine relativ komplex aufgebaute Builderkombination aus Alkali- 
carbonaten und organischen Komplexblldnern. Zu den bisher eingesetzten 
organischen Koroplexbildnern gehSren OrganophosphotisSuren, Hydroxycarbon- 
sauren, AminocarbonsSuren und insbesondere polymere Polycarbonsauren, die 
oft in Mischung mit niederraolekularen Polyhydroxypolycarbonsauren, bei- 
spielsweise ZitronensSure, eingesetzt werden, beziehungsweise deren was- 
serlosliche Salze* ZusStzlich ist in der Regel als weitere Builderkompo- 
nente Akalisilikat vorhanden. Derartig zusairmengesetzte Mittel weisen 
haufig, insbesondere bei relativ hohen WasserhSrten, den Nachteil der Aus- 
bildung von KalkbelSgen, sowohl in der eingesetzten Geschirrspfllmaschine 
als insbesondere auch auf dem gereinigten SpOlgut, auf. Durch Einsatz ei- 
ner Builderkombination, welche bestlmrate Oxidationsprodukte von Polygluco- 
sanen enthSlt, kann eine Inhibierung der durch das Geschirrspulmittel in 
Verbindung mit den Hartebestandteilen des Wassers verursachten Belagsbil- 
dung erreicht werden. In einer weiteren vortei lhaf ten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird daher vorgeschlagen, die gemSB dem oben genannten Verfahren 
hergestellten Polycarbonsauren oder deren Salze als Builder oder als Be- 
standteil einer Builderzusammensetzung in Geschirrspulmitteln zu verwen- 
den, die insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorge- 
sehen sind. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
sind auBerdem als Inkrustationsinhitoren gegen Kalkablagerungen in von 
Wasser durchstrSmten Rohrleitungen und Apparaten, zum Beispiel in Kuhlwas- 
sersysteraen, sehr gut geeignet. 



wo 94/28030 



PCT/EP94/01599 



- 11 • 

Eine weitere vorteilhafte Verwendung finden diese Polycarboxylate als 
Hilfsmittel in keramischen Massen zur Verbesserung der plastischen Form- 
gebungse 1 genschaf ten • 

Das beanspruchte Verfahren wird durch die nachfolgend beschriebenen Bei- 
spiele zur N02-0xidation von StSrke im Suspensions verfahren nSher anhand 
der einzigen Zeichnung erlautert. 
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B e i s p i e 1 e 



Beispiel 1 



Das Beispiel 1 beschreibt die Oxidation von StSrke in der in Figur 1 ge- 
zeigten Ruhrkesselkaskade. Die Ruhrkesselkaskade besteht aus 4 Einzelkes- 
seln die so ausgelegt sind. daB jeweils das Nutzvolumen des nachfolgenden 
Kessels das doppelte des vorangehenden aufweist. Das Gesamtnutzvolunen be- 
tr&gt ca. 250 1. 

Jeder Kessel ist mit einem separat angetriebenen Ruhrsystem mit Drehzahl- 
regulierung und einer getrennt regelbaren Mantelkuhlung bzw. -heizung aus- 
gestattet. 

Pro Stunde wurden 120 kg StSrke mit einem Wassergehalt von ca. 4 Gew.-% 
Siber eine Dosierbandwaage 3 aus dem BehSlter 1 und 956 kg Tetrachlorkoh- 
lenstoff aus dem BehSlter 2 Uber eine Dosierpumpe 4 kontinuierlich dem 
Anmaischbehaiter 5 zugefDhrt. Die resultierende StSrkesuspension wurde 
Uber eine weitere Dosierpumpe 6 kontinuierlich mit einer Menge von ca. 
1076 kg/h entnommen und uber eine Aufheizstrecke 8 in die aus den Ruhrkes- 
seln 9 bis 12 bestehende Ruhrkesselkaskade eingespeist. 

Vor Eintritt in die Aufheizstrecke varden der Suspension 65,4 kg/h ver- 
f lussigtes Distickstofftetroxid aus den BehSlter 7 rudosiert. 

Am Ende der Aufheizstrecke hatte die Reaktionsmischung eine Temperatur von 
ca 90 erreicht. Sie passierte dann die Ruhrkessel 9 bis 12. in denen 
sie auf Temperaturen von ca. 95 »C RUhrkessel 9). 105 »C (RQhrkessel 10). 
115 »C (Ruhrkessel 11) und 125 (RDhrkessel 12) aufgeheizt wurde. 

in der Rflhrkesselkaskade stellte sich ein Druck von ca. 15 bar ein. 

Nach Verlassen des RQhrkessels 12 passierte das Reaktionsgemisch die KDhl- 
strecke 13. in der sie auf ca. 65 bis 70 "C abgekuhlt wurde. AnschlieBend 
vrtirde fiber das Ventil 14 entspannt. Die dabei entweichenden nitrosen Case 
wurden unter Luftzufuhr oxidiert und zum VorratsbehSlter 7 fQr Distick- 
stofftetroxid zurQckgefuhrt. 
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Die Reaktionsroischung wurde dann einer kontinuierlich arbeitenden Zentri- 
fuge 15 zugefuhrt. Die Hauptmenge des Tetrachlorkohlenstoffs wurde abge- 
schleudert und nach Extraktion mit Hasser in den VorratsbehSlter 2 zuruck- 
gepumpt. 

Das an dem Feststoff haftende Losungsmittel wurde im Vakuum abgedarapft, 
kondensiert und ebenfalls in den VorratsbehSlter 2 zuruckgefQhrt. 

Die rohe CarboxylstSrke wurde init Wasser gewaschen und anschlieBend bis 
auf eine Restfeuchte von ca. 6 Gew.-% getrocknet. 

Erhalten wurden ein weiBes Produkt mit einer SSurezahl von ca. 290, die 
einem durchschnitt lichen Gehalt von ca. 0,9 Car boxy Igruppen/Anhydrogluco- 
seeinheit entspricht. 

Zur Bestimmung der SSurezahl wurden ca. 0,5 g bis 0,75 g der CarboxylstSr- 
ke in 50 ml entmineralisiertem Wasser suspendiert. Die Suspension wurde 
mit 10 ml 0,5 n alkoholischer KaliumhydroxidlBsung versetzt und 30 Minuten 
bei Raumteraperatur geriihrt; das StSrkederivat ging dabei in L6sung. Uber- 
schussiges Kaliumhydroxid wurde mit 0,5 n wSBriger SalzsSure gegen Phenol- 
phthalein als Indikator zurucktitriert. 
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Beisplel 2 

Beisplel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB der Starkesuspension 
vor Eintritt in die Aufheizstrecke 32,7 kg/h verf lussigtes Distickstoffte- 
troxid zudosiert wurden und in der Ruhrkesselkaskade mit Stickstoff ein 
Druck von ca. 6 bar absolut eingestellt wurde, der durch Nachdosieren von 
Sauerstoff annShernd konstant gehalten wurde. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches wurde eine Carboxylstarke mit 
einer Saurezahl von ca. 320, entsprechend einein Gehalt von ca. 1 Carboxyl- 
gruppe/ Anhydrog 1 ucosee i nhei t , erha 1 ten . 

Beisplel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Ruhrkesselkaskade 
durch eine in 12 Kammern unterteilte RQhrkolonne ersetzt wurde. 

Bei einer Kolonnenlange von 2,5 m und einem Durchmesser von 0,4 m hatte 
dieser Reaktor ein Nutzvolumen von ca. 295 1. Hinsichtlich des Stufenwir- 
kungsgrads entsprach die Kolonne einer Kaskadenanordnung mit 6 bis 7 
gleichgroBen Einzelkesseln. 

Die Kolonne wurde mit PreBluft bis zu einem Druck von ca. 5 bar mit Syn- 
theseluft uberlagert. Dieser Druck wurde mittels Nachdosierung von Sauer- 
stoff konstant gehalten. 

Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug ca. 95 ""C am Ende der Auf- 
heizstrecke, ca. 105 ""C im 1., ca. 120 ^^C im 2. und ca. 130 ""C im 3. Drit- 
tel der Kolonne. Die mittlere Verweilzeit betrug ca. 25 Minuten. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches analog der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahrensweise wurde eine Carboxylstarke mit einer Saurezahl 
von 310, entsprechend einem Gehalt von ca. 1 Carboxylgruppe/Anhydrogluco- 
seeinheit, erhalten. 
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Bezugszeichenl iste 

1 Vorratsbeha Her fur Starke 

2 VorratsbehSlter fur Tetrachlorkohlenstoff 

3 Dosierbandwaage 

4 Doslerpumpe 

5 AnmaischbehSlter 

6 Pumpe 

7 Vorratsbehaiter fur Distickstofftetroxid 

8 Aufheizstrecke 
9-12 Ruhrkessel 

13 KQhIstrecke 

14 Druckreduktion 

15 Zentrifuge 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus 
Polysacchariden durch Oxidation mit Stickstoffdioxid/Distickstoff- 
tetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primSren Alkohol- 
gruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenenfalls 
wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entstehenden Carbonsaure- 
gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidationsreaktion in 
einem kontinuierlichen Verfahren bei einer Teniperatur oberhalb von 
80 **C in Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff durchfiihrt und 
eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 
bis 30 min, bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 min 
einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxida- 
tionsreaktion bei Temperaturen von 100 bis 140 •C, bevorzugt 100 •C 
bis 130 und insbesondere 110 "C bis 120 durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Drucken 
von 1 bar bis 40 bar absolut, Insbesondere von 3 bar bis 15 bar ab- 
solut, gemessen bei der Reaktionstemperatur, durchfOhrt, 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Abwesenheit von Sauer- 
stoff als Cooxidans durchfuhrt und dabei Stickstoffdioxid/Distick- 
stofftetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch voll- 
stSndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoffdioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbe- 
sondere 0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine primare Al- 
koholgruppe enthaltenden Honomerbau stein des Polysaccharids, ent- 
halten 1st. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gas- 
phase am Ende der Reaktionszone nach Oxidation des Stickstoffmonoxids 
2U Stickstoffdioxid zurQckfuhrt. 
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6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Gegenwart von Sauerstoff 
als Cooxidans durchfahrt und dabei Stickstoffdioxid/Distickstoff- 
tetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch vollstandi- 
ger Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Stickstoffdi- 
oxids dieses in Mengen von hSchstens 2 Molequivalenten, insbesondere 
0,1 bis 1 Nolequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe 
enthaltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man den Druck 
im Reaktionssystem durch Aufpressen von gasfermigem Sauerstoff oder 
durch Aufpressen eines Gemisches aus Sauerstoff mit inindestens einem 
unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas konstant halt, wobei der 
Sauerstoffanteil in der Gasraischung 1 Vol. -% bis 30 Vol.-%, insbeson- 
dere 3 Vol.-'% bis 10 Vol.-% betrSgt und als inertes Gas bevorzugt 
Helium, Argon, Kohlendioxid, insbesondere Stickstoff, oder ein 6e- 
misch aus diesen eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Sauerstoff in Form von Luft, insbesondere von Syntheseluft einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 rbis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Polysaccharld ein Polyglucosan Insbesondere nativen Ursprungs 
eingesetzt und die Oxldationsreaktlon mit solchen Verweilzelten durch* 
gefOhrt wird, daB das Oxidatlonsprodukt im statlstlschen Mittel zu 
wenigstens 15 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 25 Mol~%, besonders 
bevorzugt zu wenigstens 35 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseein- 
heiten der Forme 1 I 



COOH 




H OH 



besteht, wobei weiterhin bevorzugt keine wesent lichen Mengen anderer 
Oxidations-Folgeprodukte vorllegen und der Gehalt an oxidierten Anhy- 
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droglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 100 Mol-%, insbesondere 
im Bereich von etwa 70 Mol-% bis etwa 95 Mol-% betragt. 

10- Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Polysaccharid in Form einer Suspension in einer unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Flussigkeit, insbesondere 
einem halogenierten Kohlenwasserstoff , bevorzugt Tetrachlorkohlen- 
stoff, einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in einem Rohrreaktor mit einem statischen Mischer oder in einer 
Ruhrkesselkaskade mit mindestens 2 Stufen oder in einem Durchlauf- 
mischer oder in einer in mindestens 2 Kammern unterteilten RBhrkolonne 
durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einera der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man pulverformiges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- 
oder Losungsraittels einsetzt und die Reaktion in einem Gas-Feststoff- 
Reaktor durchfOhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in einera SchOttschichtreaktor, insbesondere einem Drehrohrofen, 
Oder in einem Wirbelschichtreaktor, insbesondere einem FlieBbettreak- 
tor, Oder in einem Durchlaufmischer, insbesondere einem Kontiraischer 
Oder Online-Mischer durchfflhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polysaccharid ein Polyglucosan nativen Ursprungs, insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose, ist, wobei die Starke aus Kartoffel- 
Starke, Weizenstarke, Maisstarke, TapiokastSrke und deren Geraischen 
ausgewahlt ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in einem kontinuierlich betriebenen Auf arbeitungsverfahren 
das Rohprodukt nach dem Abtrennen eines gegebenenfalls vorliegenden 
Suspensionsmittels einer Wasche mit Wasser unterzieht und gegebenen- 
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falls in den zur Abtrennung des Waschwassers vorgesehenen Ein- 
richtungen, insbesondere Filtern und/oder Zentrifugen, eine Nachwasche 
des Produktes rait Wasser vornimmt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB anschlieBend an die Oxidationsreaktion mindestens ein Tail der 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einer waB- 
rigen Losung, die basische Alkaliverbindung, insbesondere Alkalihy- 
droxid, Alkalicarbonat. Alkalihydrogencarbonat, und/oder Ammonium- 
hydroxid und/oder organische Base enthalt, vorzugsweise in einem kon- 
tinuierlichen Verfahren neutralisiert wird. 

17. Verwendung von PolycarbonsSuren oder deren Salzen, hergestellt gemaB 
dem Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 16, als Builder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsraitteln. 

18. Verwendung nach Anspruch 17 als Co-Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils 
auf das Gesaratgewicht des Mittels, in anorganischen, wasserunlosli- 
chen Haupt-Builder enthaltenden Wasch- oder Reinigungsmitteln, wobei 
das Wasch- oder Reinigungsmittel insbesondere Zeolith-NaA als Haupt- 
builder und PolycarbonsSuren oder deren Salze, hergestellt gemaB dem 
Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, in Mengenverhaltnissen 
von 2:1 bis 5:1 enthSlt. 

19. Verwendung von PolycarbonsSuren oder deren Salzen, hergestellt gemSB 
dem Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 16, als Builder oder als 
Bestandteil einer Builderzusammensetzung in Geschirrspulmitteln, die 
insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorgesehen 
sind. 

20- Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemSB 
dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, als Inkrustations- 
inhibitor zum Schutz von Rohren, Pumpen, Filtern, Tanks und derglei- 
chen. 
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21. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemgB 
dem Verfahren nach elnem der Anspriiche 1 bis 16, in keramischen Mas- 
sen 2ur Verbesserung der Fonngebungseigenschaften. 
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